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Paten tanspriiche ; 

Verfahren zur Herstellung von aromatischen o-Hydroxy- 
aldehyden und o-Bydroxyketonen der allgemeinen Formel 




(I) 



in der 

fUr Wasserstof f Oder gegebenen falls substituiertes 
Alkyl Oder Aryl steht und 
R^, R^r R^ xind R^ unabhSngig voneinander fiSr Wasser- 
stof f. Halogen, die Nitrogruppe oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Alkyl, Aralkyl oder Aryl stehen, wobei 
die Reste R^ und R^ f R^ und R^ oder R^ und R^ auch je- 
weils gemeinsam einen carbocyclischen Ring bilden 
k5nnen , 

dadurch gekennzeichneti daB man Verbindungen der all- 
gemeinen Formel 




(II) 
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In der 

ftir Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl Oder Ar^l* steht und 

R^, R^, R*, R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung be- 
sitzen, 

in Gegenwart von Katalysatoren rait molekularem Sauerstof f 
oxidiert und gegebenenfalls anschliefiend das erhaltene 
Oxidationsprodukt entweder thermisch zersetzt oder mit 
Wasser umsetzt, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ dafi 
man als Katalysatoren Verbindungen der tibergangselemente 
der ersten, zweiten und dritten Obergangsreihe sowie der 
Actiniden verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man als Katalysatoren Verbindungen der Element© Titan, 
Vanadium^ Chrqm, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und 
Zink; Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber und 
Cadmium; Cer, Tantal, Wolfram, Renium, Osmium, ' Iridium, 
P latin und Gold; und Uran verwendet • 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei Temperaturen zwischen O und 220°C arbeitet. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet^ 
daB man bei Temperaturen zwischen 15 und 160°C oxidiert. 

1 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in Gegenwart einer Initiator-Radikale bildehden 
Verbindungen oxidiert. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man zu Beginn der Oxidation kurzzeitig auf eine Tem- 
per atur oberhalb der Reaktionstemperatur erhitzt. 
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erfahren zur Herstellung von aromatischen o-Kydroxy- 
Idehyden und o-Hydroxyketonen 



lie Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
iromatischen o-Hydroxya Idehyden und o-Hydroxyketonen durch 
>xydation entsprechender Verbindungen itiit Benzofuran-Struktur . 

)ie Oxydation von Kohlenstof f-Kohlenstof f-Doppelbindungen 
nit Ozon unter Bildung zweier Carbonylfunktionen, die 
sogenannte Ozonspaltung, ist ein bekanntes Verfahren 
(Houben-Weyl, Methoden der' organischen Chemie, Band VII/1, 
1954, Seiten 333 bis 345). Es hat jedoch keine technische 
B^deutung erlangen konnen, da die Herstellung und Hand- 
habung von Ozon aufwendig ist, die als Zwischenprodukte 
erhaltenen Ozonide grofltenteils hochexplosiv sind und 
die Reaktion in allgemeinen nicht selektiv verlSuft, son- 
dern verschiedene Reaktionsprodukte ergibt, deren Trennung. 
aufwendig ist. Zum Beispiel erhait man bei der Ozonolyse 
von Benzofuran und nachfolgender Zersetzung des gcbildeten 
Ozonids mit Wasser SalicylsSure, Salicylaldehyd, Brenzkate- 
chin, Amcisensaure, Kohlensaure und undefinierte Harzpro- 
dukte (Berichte Band 73 (1940), Seiten 522 bis 524, 526, 527). 



Le A 17 049 i< c 

70984S/0H5 



BAD OR>GiNAL 



copy 



^ 2618055 

Welter ist zur oxidativen Aufspaltung vonr Kohlenstof f- 
Kohlenstof f-Doppelbindungen die Umsetzung mit Singlett- 
Sauerstoff bekannt (Chemical Reviews, Band 71 (1971), 
Seiten 422 bis 424) ; doch ist dieses Verfahren technisch 
nicht durchfiihrbar undihat nur wissenschaf tliche Bedeu- 
tung, 

Es wurde nun gefunden, dafl man aromatische o-Hydroxyalde- 
hyde und o-Hydroxyketone der allgemeinen Formel 




(1) 



in der 

fUr Wasserstoff oder gegebenenf alls substituiertes 

Alkyl Oder Aryl steht und • " , 

3 4 5 6 
R , R , R und R unabhangig voneinander fUr Wasserstoff 

Halogen, die Nitrogruppe oder gegebenenf alls sub- 
stituiertes Alkyl, Aralkyl oder Aryl stehen, wobei 

3 4 4 S S 

die Reste R und R , R und R oder R und R auch 

jeweils gemeinsam einen carbocyclis.chen Ring bilden 

kfinnen, 

erhSlt, wenn man Verbindungen der allgemeinen Formel 
in der ^ 

R^ fUr Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
Alkyl Oder Aryl steht und 

R^, R^, R*, R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung 

besltzen, 709845/ (MAB 
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in Gegenwart von Katalysatoren mit molekularem Sauerstoff 
oxidiert und gegebenenf alls anschliefiend das erhaltene Oxyda- 
tionsprodukt entweder thermisch zersetzt oder mit Wasser um- 
setzt. 

Als gegebenenf alls substituiertes Alkyl kommen geradkett'ige und 
verzweigte Alkyle mit *bis zu 18 Kohlenstof f atomen infrage, bevor- 
zugt nit bis zu 6 und insbesondere mit bis zu 3 Kohlenstof f atomen 
infrage. Bevorzugt seien als Alkyle die isomeren Hexyl- und 
Pentyl-Reste, Butyl, Isobutyl und tert.^Butyl genannt^ insbe- 
sondere jedoch Propyl, Isopropyl, Xthyl und Methyl. 

Als gegebenenfalls substituiertes Aralkyl kommen araliphatische 
Reste mit 6 und 10 Kohlenstof f atomen im aromatischen und bis zu 
6 Kohlenstof f atomen im aliphatischen Teil infrage, insbesondere 
Benzyl und PhenylSthyl. 

Als gegebenenfalls substituiertes Aryl kommen aronatische Reste 
mit bis zu 18 Kohlenstof f atomen infrage, bevorzugt Naphthyl und 
insbesondere Phenyl. 

Als carbocyclische Ringe, die die Reste R^ und R*, R* und R^ 
Oder R und R^ gemeinsam bilden kSnnen, kommen 5^ und 6- 
gliedrige annellierte Ringe infrage, z.B, ein annellierter 
Benzolring, der auch substituiert sein kann; jedoch kann der 
von den beiden Resten R gebildete Ringteil auch aliphatisch, 
z.B. eine gegebenenfalls substituierte Trimethylen- Oder 
Tetramethylen-Gruppe sein, 

Als Halogene seien Fluor, Chlor, Brom und Jod genannt, bevor- 
zugt Brom und. insbesondere Chlor. 

Als Substituenten der gegebenenfalls substituierten Reste R^ 
bis Ri seien bevorzugt Halogen und Alkyl, insbesondere niederes 
Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstof f atomen. insbesondere Methyl und 
Xthyl genannt. 
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Als Katalysatoren koimnen fur das erf indungsgemaBe . Verfahren 
Verbindungen der Obergangselemente der ersten, zweiten und 
dritten Ubergangsreihe sowie der Aktiniden in Betracht, 



Scandium, Titan r Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Kupfer und Zink; 

Yttrium, Zirkon, Niob, MolybdSn, Technetium, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Silber und Cadmium; 

Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Promethixim, Samarium, Euro- 
pium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, 
Thulium, Ytterbium, Lutetivim, Hafnium, Tantal, Wolfram, 
Rhenium, Osmium, Iridium, Platin, Gold und Quecksilber? 
Actinium, Thorium, Protactinium und Uran; 

(Holleman - Wieberg , Lehrbuch der anorganischen Chemie, 71. 
bis 80. Auflage, 1971, Seite 672 bis 680). 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der nachstehend 
genannten Elemente als Katalysator verwendet: 

Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Kupfer und Zink; 

Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber und 
Cadmium; 

Cer, Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmixim, Iridium, Pla- 
tin und Gold; 
Uran. 

Als Verbindungen der vorgenannten Ubergangselemente, in 
denen sowohl nur eines als auch zwei Oder mehr dieser 
Elemente enthalten sein kfinnen, kommen in Prage: 



r.amlich 
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Salze anorganischer Sauren, wie der Halogenwasserstof f sauren, 
insbesondere Chloride und Bromide, Sauren des Stickstoffs, 
Schwefels und Phosphqrs, insbesondere Nitrate^ Sulfate und 
Phosphate, aber auch anderer anorganischer Sauren, beispiels- 
weise der BorsSure. Beispielsweise seien folgende Salze 
genannt: Kupfer (II) -chlorid, Kobalt (11) -bromid, Uranylsulfat , 
Eisen(III)-phosphat, Mangan(II)-bcrat, Silbernitrat; 

Salze aliphatischer, cycloaliphatischer , araliphatischer 
und aromatischer Carbonsauren, bevorzugt mit bis zu 18 
Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure, EssigsSure, Propion- 
sSure, Heptan-3-carbonsaure(2-athylhexansaure) , Stearin- 
saure, der Naphthensauren und der Benzoesaure. Beispiels- 
weise seien genannt Uranylacetat, Kobalt (II) -acetat, 
ChromdlD-formiat, Nickel (II) -propionate Nickel (II)- 
2-athylhexanat, Palladium (II) -acetat, Mangan(II) -2- 
athylhexanat, Molybdanyl-2-athylhexanat, Eisen(III)- 
2-athylhexanat, Vanadyl- 2-athylhexanat, Kobalt (II)- 
naphthenat, Kobalt (II) -benzoat; 

Komplexsalze der genannten Elements, die das Element als 
Zentralatom des Kations mit tiblichen Liganden wie Ammonlak, 
Kohlenmonoxid, Triphenylphosphin oder Xthylendiamin und 
ubliche Anionen wie Chlorid, Bromid, Sulfat, 
Nitrit, Cyanid oder Rhodanid enthalten. Beispielsweise 
seien genannt Carbonyl-bis (triphenylphosphin) -iridium (I) - 
chlorid. Bis- (triphenylphosphin) -kobalt (II) -bromid, Tris- 
( triphenylphosphin) -rhodium(I) -chlorid, Tetramin-kupfer (II)- 
sulfat, Tris-(athylendiamin) -kobalt (III) -chlorid, Nickel- 
hexacyano-ferratdl) oder Nickel-hexacyano-ferrat (III) , 
Ammonium-tetrarhodano-diamln-chromat(III) , Ammonlum- 
tretranitro-diamin-kobaltat (III) und Trichloro-trlsunln- 
platin (IV) -chlorid . 
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Komplexverbindungen der genannten Elemente vom Typus der Carbonyle, 
Acetylacetonate, Phthalocy anine , Triphenylphosphine, 
Beispielswelse seien ^ genannt Nickeltetracarbonyl, 
Vanadium (IV) -oxid-acetylacetonat , Mangan (II) -acetyl- 
acetonat, Mangan (III) -acetylacetonat, Eisen(II)-acetyl- 
acetonat, Eisen (III) -acetylacetonat , Kobalt (11) -acetyl- 
acetonat, Kobalt (III) -acetylacetonat. Nickel (II) -acetyl- 
acetonat , Kupf er (II) -acetylacetonat , Molybdanyl-acetyl- 
acetonat, Chrom(III) -acetylacetonat, Cer (III) -acetyl- 
acetonat, Kupf erphthalocyanin; 

Alkoholate aliphatischer , cyc.loalipha..ischer r aralipha- 
tischer und aromatischer Alkohole wie: 
Methanol, &thanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 
tert.-Butylalkohol, Hexanol, Cyclohexanol , Benzylalkohol. 
Beispielswelse seien genannt Eisen(III) -tert.-butylat. 
Nickel (II) -isopropylat^ Kobalt (II) -benzylat. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der verschiedenen vor- 
genannten Katalysatoren verwendet werden. 

Die Konzentration des Katalysators im Reaktionsgemisch kann 
in weiten Grenzen variiert werden. Sie kann beispielswelse 
zwischen 1 und 2000 ppmf.bevorzugt zwischen 1 und 500 und 
insbesondere zwischen 5 und 100 ppm betragen, Dabei sind 
die Konzentrationen bezogen auf die Menge des Ubergangs- 
elementes im Reaktionsgemisch. 

Im allgemeinen konnen Druck und Temperatur in dem erfindungs- 
gemSBen Verfahren in weiten Grenzen variiert werden • 
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Es kann bei Normaldruck, vermindertem oder erhShtem Druck 
gearbeitet werden; im allgemeinen ist der Druckbereich zwi- 
schen 0,2 und 200 bar geeignet. Vorteilhaft wird im Druckbe- 
reich von 1 bis 150 bar, insbesondere von 10 bis 100 bar ge- 
arbeitet. , 

Im allgemeinen kann das erf indungsgemaBe Verfahren im Tempera- 
turbereich zwischen 0 und etwa 220^C durchgefuhrt werden ; 
vorteilhaft wird im Temperaturbereich von etwa 15 bis etwa ' 
160 C, insbesondere zwischen 25 und 90^C oxidiert- 

Verbindungen der allgemeinen Formel I, die als Ausgangsver- 
bindungen in dem erf indungsgemSBen Verfahren Verwendung fin- 
den konnen, sind bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren 
erhalten werden. 

Beispielsweise seien genannt: 

2- Xthyl-5-chlor-benzofuran 

3- Xthyl-4 , 6-dimethyl-benzof uran 
3-Benzyl-benzofuran 
2-Benzyl-benzofuran 
5-Brom-3-phenyl-benzofuran 

5- Chlor-benzofuran 

6- Chlor-benzofuran 

7- Chlor-benzofuran 

5-Chlor-7-isopropyl-4-methyl-3-phenyl-benzofuran 

5-Chlor'-2-methyl-benzofuran 

5-Chlor-3-phenyl-benzofuran 

5-Chlor-3-p-tolyl-benzofuran 

5 , 7-Dichlor-2-methyl-benzof uran 

2 . 5- Dimethyl-benzof uran 

2 . 6- Dimethyl-benzof uran 
2 # 7-Dimethyl-benzof uran 
3 , 6-Dimethyl-benzof uran 
3 / 7-Dimethyl-ben2of uran 
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7-Isopropyl-3 , 4-dimetnyl-benzof uran 
7-Isopropyl-4 , 5-dimethyl-3-phenyl-ben2of uran 

5- Isopropyl-4-methyl3-phenyl-benzofuran 
7-Isopropyl^4-inethyl-3-phenyl-benzofuran 

2- Methyl-benzofuran * 

3- Methyl-benzofuran 

4- Methyl-benzofuran 
S^Methyl-benzofuran 

6- Methyl-benzofuran 

7 - Methy 1-benzof ur an 
2-Methyl-5 , 7-dinitro-benzof uran 

5- Methyl- 2-pheny 1-benzof uran 

5- Me thy 1- 3 -pheny 1-benz o fur an 

6 - Methyl- 2-pheny 1-benzof ur an 

6- Methyl-3-phenyl-benzofuran 

7- Methyl-2-phenyl-benzofuran 

4- Nitro-benzofuran 

5- Nitro-benzofuran 

6- Nitro-ben2ofuran 

7- Nitro-benzofuran 
5-Nitro-2-phenyl-benzofuran 
5-Phenathyl- 2-pheny 1-benzof uran 

2- Pheny 1-benzof uran 

3- Phenyl-ben2ofuran 

2- Propy 1-benzof uran 

3.4. 6- Trimethy 1-benzof uran 

3.5. 7- Trimethy 1-benzof uran 
Naphtho [2 , 3-b] f uran 

3- Methyl-naphtho [2 , 3-b] f uran 
Naphtho (l , 2-b] f uran 
Naphtho [2 , 1 -b] f uran 

3- Methyl-naphtho [2 , 1 -b^f uran 
5-Nitro-2 , 3-diphenyl-naphtho (j , 2-b] f uran 

4- Broin- 1 / 2-diphenyl-naphtho [2 , 1 -b] f uran 
1 -Methy 1-anthra [2 , 1 -b} fur an 
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Die Verbindungen, aie nach dem erf indungsgemSBen Verfahren als 
Endprodukte erhalten werden k5nnen, entsprfechen im allgemeinen 
den Formeln 




in denen R , R , R und R die vorstehend angegebene Bedeu- 
tung besitzten und 

7 

R fUr gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Aryl steht. 

Beispielsweise erhalt man aus Benzofuran Salicylaldehyd, aus 
3-Methylben2ofuran o-Hydroxyacetophenon, aus 5-Chlorbenzo- 
furan 2-Hydroxy-5-chlorbenzaldehyd, aus 5^7-Diinethyl-benzo- 
furan 2-Hydroxy-3, S-dimethylbenzaldehyd, aus 3-Phenylbenzo- 
fur an o-Hydroxybenzophenon, aus 2-Methylben2ofuran Salicyl- 
aldehyd und aus Naphtho Cl'2-bJ furan 1 Hydroxy- 2 -naphth- 
aldehyd. 



Wird die Oxydationstemperatur in dem erfindungsgemSBen 
Verfahren hoch genug, beispielsweise aber 140^c gewShlt, 
so ^ann als Oxydationsprodukt direkt das gewiinschte End- 
produkt entsprechend der elngesetzten Verbindung der all- 
gemeinen Formel II erhalten werden, namlich der entsprechen- 
de o-Hydroxyaldehyd oder das o-Hydroxyketon. 

Wird jedoch die Oxydation nicht bei einer genflgend hohen 
Temperatur durchgefOhrt, so erhMlt man als Oxydationspro- 
dukt nicht das gewtinschte Endprodukt sondern ein Oxydations- 
produkt, aus dem erst durch die erfindungsgemSBe thermische 
Zersetzung oder Umsetzung mlt Wasser das entsprechende 
Endprodukt gebildet wird. 
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Wird wie gesagt die Oxidations temperatur nicht hoch genug, 
d,h. im allgemeinen unter lOO^C gewahlt, so wird als Oxi- 
dationsprodukt nicht der entsprechende o-Hydroxyaldehyd 
Oder das o-Hydroxykfet;on erhalten. In diesem Fall ist es 
erfindungswesentlich, das erhaltene Oxidationsprodukt 
anschlieflend entweder therinisch zu zersetzen oder mit 
Wasser \unzusetzen oder ganz allgemein ausgedriickt mit 
Wasser zu behandeln, um das gewtinschte Endprodukt zu 
erhalten. 

Die thermische Zersetzung kann man vorteilhaft entweder 
in Gegenwart von nicht umgesetzter Ausgangsverbindung 
Oder in Gegenwart von einem inerten V^rdunnungsmittel 
im Temper aturbereich von etwa 150 bis 200°C durchfiihren. 
Die Durchfiihrung der erfindungsgemSBen thermischen Zer- 
setzung und der Umsetzung mit Wasser wird weiter unten 
beschrieben. 

Das erf indungsgemSfie Verfahren kann auch in Gegenwart eines 
L5sungsmittels durchgeftihrt werden. Als LSsungsmittel kSnnen 
die als LBsungsmittel bekannten Verbindungen Verwendung 
finden, die unter den Reaktionsbedingungen gegen Sauerstoff 
weitghend inert sind. Beispielsweise seien aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstof f e genannt wie n-Octan, Cyclo- 
hexan/ ErdSl-Fraktionen wie Petrolather und Benzine ver- 
schiedener Siedebereiche, Benzol, Toluol, Xylol, Athylbenzol, 
Cximol; Alkohole wie Butanol, Amylalkohol; Chlorkohlenwasser- 
stoffe wie Chlorbenzol; SSuren und Ester wie Esslgsaure, 
Propylenglykbldiacetat, PhthalsSurediester; aber auch Nitrile 
wie Acetonltril und Benzonitrll. 
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Im allgemeinen sind jedoch die Ausgangsverbindungen, die 

in dem erf indungsgemafien Verfahren Verwendung finden konnen, 

im Bereich der Reak t ions temper a tur Flussigkeiten, so dafi 
man vorteilhaft ohn^ Lasungsmittel arbeiten kann. 



Wird jedoch ein Losungsmittel verwendet, so kann die Kon- 
zentration der Ausgangsverbindungen in der Losung in wei- 
ten Grenzen variiert werden. Vorteilhaft kann man in die- 
sem Pall die Konzentration moglichst hoch wahlen/ z.B. Uber 
20/ bevorzugt uber 70 Gew*-% Ausgangsverbindung der Formal 
II einsetzen. 

Im allgemeinen wird das erf indungsgemSBe Verfahren so durch- 
gefuhrt, daB man den gewShlten Katalysator in der entsprechen 
den Menge der zu oxydierenden Ausgangsverbindung, die ge- 
gebenenfalls in einem Losungsmittel gel5st Oder bei Reak- 
tionstemperatur als flussige Phase vorliegt, zufUgt und 
Sauerstoff gasformig zufuhrt. 

Im allgemeinen wird Sauerstoff im UberschuB iiber die stochio- 
metrisch erforderliche Menge verwendet. 

Es ist nicht notwendig, reinen Sauerstoff zu verwenden, er 
kann auch als Gemisch mit einem Oder mehreren Inertgasen wie 
Stickstoff, Argon, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd oder Wasser- 
dampft verwendet werden, selbstverstandlich auch in Form 
des naturlich vorliegenden Gasgemisches Luft. 

Die Reaktionszeit kann im erf indungsgemaflen Verfahren in 
weiten Grenzen variiert werden. Sie kann beispielsweise 0,1 
bis 20, vorzugsweise 0,25 bis 10 Stunden betragen. 
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Bel der DurchfUhrung des erf Indungsgemaoen Verfahrens kann 
es vorteilhaft sein, Sauerstoff Oder das Sauerstoff ent- 
haltende Gasgemisch mit den in f liissiger Phase vorliegenden 
Ausgangsverbindungen uad Katalysatoren durch feine Vertei- 
lung in engen Kontakt zu bringen 

Dabei kann das erfindungsgemafie Verfahren diskontinuierlich 
in einfachster Weise in einem Ruhrautoklaven unter entsprechen- 
dem Sauerstoff druck durchgefUhrt werden, wobei der Sauerstoff- 
druck mindestens so hoch sein muB, dafi die Sauerstof fmenge 
2ur Erzielung des gewiinschten Omsatzes stochiometrisch aus- 
reichend ist. 

Im allgemeinen ist es jedoch vorteilhaf ter , auch bei an sich 
diskontinuierlicher Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens Sauerstoff kontinuierlich in die f lUssige Phase ein- 
zuleiten. 

Bekanntlich kann die Gasverteilung in Fliissigkeiten nach 
dem Stand der Technik auf verschiedene Weise in Gas- 
Flussig-Reaktoren durchgefuhrt werden. Beispielsweise 
konnen Riihrkessel mit einem Begasungsriihrer Oder Gas- 
einleitungsdiisen, Blasensaulenreaktoren mit Gasverteiler- 
dusen Oder Fritten, Freistrahlreaktoren, Strahldusenreak- 
toren Oder Rohrreaktoren Oder Mehrrohrreaktoren mit Gas- 
zufiihrung durch erweiterte Injektordiisen verwendet werden • 

Dabei' kann der Reaktor aus den nach dem Stand der Technik 
bekannten Materialien hergestellt sein, z-B- aus Metall/ 
einer keramischen Masse, Glas Oder Quarz; vorteilhaft 
werden Reaktoren aus Metall verwendet, die znit einem 
anorganischen oder organischen chemisch inerten Material 
ausgekleidet, z.B. teflonlsiert oder emailliert sind. 
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Sonit kann das erf indungsgemaBe Verfahren 2.B. in einen 
Autoklaven nit Riihrwerk unter Einblasen des Sauerstoffs 
Oder Sauerstoff enthaltenden Gasgeinisches in die flussige 
Phase durchgefuhrt werden. Vorteilhaft kann man auch 
bei diskontinuierlicher DurchfCihrung Sauerstoff kontinuier- 
lich zufiihren und den nicht verbrauchten UberschuB gegebenen- 
falls im Kreis in den Reaktor zuriickf Uhren . 

Die Volunengeschwindigkeit des Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaltenden Gasgeinisches ist nicht kritisch, sie kann 
in weiten Grenzen variiert werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann jedoch auch vorteilhaft 
kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Dabei konnen die verschiedenen nach dem Stand der Technik 
bekannten Reaktoren in bekannter Weise nach dem Gleichstrom- 
oder Gegenstromprinzip betrieben werden. Die Fltissigkeits- 
und Gasstrome kSnnen dabei in weiten Grenzen variiert werden, 
beispielsweise so, daB man Reaktionszeiten von 0,1 bis 20 
Stunden erzielt. 

Zur Erreichung einer hohen SelektivitSt und Ausbeute des ge- 
wunschten Reaktionsproduktes kann es vorteilhaft sein, die 
Reakticn so zu fiihren, daS nur ein partieller Umsatz erzielt 
wird; das kann beispielsweise durch ehtsprechende Wahl der 
Reaktionsbedingungeti, Druck und Temper atur, aber auch der 
Zusammensetzung der Fliissig* (Ausgangsverbindung, Katalysator- 
art und -menge, Losungsmittel) oder Gasphase (Sauerstoff/ 
Inertgas) in bekannter Weise erreicht werden, 

Bei teilweiser (Gasstrom) oder vollstSndig kontinuierlicher 
Durchfflhrung des erf indungsgemSflen Verfahrens kann neben der 
Zussimmensetzung der beiden Phasen auch ihre Volumengeschwin* 
digkeit jeweils variiert werden. 
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Wird bei erhohter Temperatur gearbeitet, dann kann es zweck- 
maBig sein, die zugefiihrte Ausgangsverbindung oder das Sauer- 
stoff enthaltende Gas Oder beide vorzuheizen. Die Zufuhrung 
des Ausgangsproduktes^ und des Sauerstof f-Gases z\im Reaktor 
und gegebenenfalls ihre Aufheizung kann auf verschiedene 
Weise vorgenonunen werden, beispielsweise getrennt in einem 
WSrmeaus tauscher . 

Selbstverstandlich kann der Katalysator dem Ausgangsprodukt 
vor Oder nach der Aufheizung zugefugt werden und ebenso der 
Ausgangsverbindung, dem Losungsmittel oder erst deren Gemisch. 
Ebenso kann die Ausgangsverbindung bereits vor der Aufhei- 
zung in einem gegebenenfalls verwendeten Losungsmittel 
gelost werden; es kann aber auch das LJ^sungsmittel allein 
aufgeheizt und die Ausgangsverbindung erst anschliefiend 
im LSsungsmittel gelost werden, wie auch Ausgangsverbindung 
und LSsungsmittel getrennt aufgeheizt und dann vermischt 
und schlieBlich die aufgeheizte Ausgangsverbindung mit 
nicht aufgeheiztem Lesungsmittel vermischt werden kann. 

SelbstverstSndlich kSnnen Ausgangsverbindung und LSsungs- 
mittel auch getrennt in entsprechendem VerhMltnis in den 
Reaktor eingefiihrt werden. 

Das den Reaktor verlassende Gasgemisch kann insbesondere 
bei Verwendung eines Sauerstof f und Inertgas enthaltenden 
Gasgemisches als Kreisgas wieder in den Reaktor zuriickge- 
fiihrt werden, wobei zwckmafiigerweise der verbrauchte 
Sauerstof fanteil als Frischgas, insbesondere in Form 
reinen Sauerstof fs vorher wieder zugesetzt wird. Man 
erhSlt dann einen geschlossenen Gas-Kreislauf , wobei sich 
Inertgase und gegebenenfalls gasfSrmige Nebenprodukte 
der Reaktion im Kreisgas anreichern. Durch kontinuier- 
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liche Oder diskontinuierliche Seitenstromentnahme kann 
ein zu hohes Ansteigen dieser Case im Kreisgas verhindert 
und ihr Anteil konstant gehalten werden. Die Menge des 
als Seitenstrom abgefuhrten Abtases wird dabei zweck- 
mSBigerweise in bekannter Weise durch frisches Inertgas 
ersetzt. 

Auch die fliissige Phase kann im Kreislauf gehalten werden. 
Dazu werden nach Erreichen des gewunschten Umsatzgrades • 
von der aus dem Reaktor ausstromenden flussigen Phase 
die Oxydationsprodukte in bekannter Weise z.B. durch 
Destination abgetrennt und das nicht umgesetzte Ausgangs- 
material in den Reaktor zurfickgefuhrt, vorteilhaft nach 
Erganzung der entnommenen Menge Oxydationsprodukte durch 
Ausgangsmaterial; selbstverstandlich kann man sowohl den 
gesamten Kreisstrom als auch nur einen als Seitenstrom 
gefuhrten Teilstroin dieser Aufarbeitung und Abtrennung 
der Reaktionsprodukte unterwerfen. 

Je nach Art der Aufarbeitung und Abtrennung verbleibt der 
gesamte oder ein Teil des Katalysators entweder in dem in 
die Reaktion rOckgefUhrten Strom nicht umgesetzten Ausgangs- 
materials oder er wird mit dem erhaltenen Oxydationsprodukt 
aus diesem Strom entfernt. Je nach dem wird daher dem in 
den Reaktor zuruckgef uhrten Ausgangsmaterial die entsprechen- 
de Menge Katalysator zugesetzt, urn die Konzentration des 
Katalysators in der im Reaktor bef indlichen flussigen Phase 
, konstant zu halten. Selbstverstandlich kann die erforderliche 
Menge Katalysator auch wie erwahnt getrennt in den Re- 
aktor eindosiert werden. 
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Nach Ende der Oxydation enthalt die fliissige Phase, die in 
bekannter Weise von der Gasphase getrennt wird, das Oxydations- 
produkt der eingesetzten Ausgangsverbindung, das wie vor- 
stehend gesagt je nach der gewahlten Oxydat ions temper atur 
bereits das gewiinschte Endprodukt ist oder 
noch nach dem erf indungsgeitiSBen Verfahren noch in das ge- 
wunschte Reaktionsprodukt entweder durch thermische Zersetr 
zung Oder durch Behandlung mit Wasser xungewandelt verden mufi. 

Die erfindungsgemaBe thermische Zersetzung wird durch Erhitzen 
des Oxydationsproduktes auf Temperaturen iiber 140^C, insbeson- 
dere zwischen 160 und 220^C durchgefiihrt. 

Erfindungsgemali zersetzt man das Oxydationsprodukt im Ge- 
misch mit einem inerten Verdunnungsmittel , z.B. Diphenyl, 

wobei der Anteil an Verdunnungsmittel vorteilhaft wenig- 

stens 5 bis 50 Gew.-% der in die Oxydation eingesetzten 

fliissigen Phase betrSgt, Die thermische Zersetzung kann bei . 

Normal- oder vermindertem Druck erfolgen. Als VerdUnnungs-^ 

mittel kommen neben dem erwahnten Diphenyl auch andere 

inerte Losungsmittel in Frage, z.B, die bereits fiir die 

Oxydation beschriebenen/ sofern ihr Siedepunkt hoch genug 

liegt, urn bei Normaldruck das Erhitzen auf die -gewShlte 

Zersetz\ingstemperatur zu gestatten. 

Man kann als inertes Losungsmittel auch das gegebenenfalls ver- 
wendete Losungsmittel und eventuell nicht umgesetzte Ausgangs- 
verbindung, z.B. Benzofuran verwenden, d*h. die gesamte nach 
der Oxidatiwi erhaltene flussige Phase erhitzen. 

Man kann aber auch nach Zusatz eines hoher siedenden inerten 
Verdxinnungsmittels zunachst das gegebenenfalls verwendete 
sungsmittel und/oder nicht umgesetzte Ausgangsverbindung tinter* 
halb der Zersetzungstemperatur bei vermindertem oder gegebenen- 
falls Normaldruck abdestillieren. 
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wahrend die vorherige Abtrennung nicht umgesetzter Ausgangs- 
verbindung und der Zusatz eines inerten Verdiinnungsmittels 
bei kontinuierlicher Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens besonders vor|:eilhaft sein kann, kann es bei diskonti- 
nuierlicher Durchfuhrung zweckmaOiger sein, die Umsetzung 
nur bis zu einem entsprechenden Umsatz durchzuf uhren und 
die nicht umgesetzte Ausgangsverbindung selbst als Ver- 
dunnungsmittel zu nutzen. 

Die weitere Aufarbeitung des erhaltenen Gemisches, d.h« Ab^ 
trennung nicht umgesetzter Ausgangsverbindungen, gegebenen- 
falls zugesetzten Verdiinnungsmittels mitentstandener Neben-^ 
produkte und des Katalysators sowie Reinigung des gewiinschten 
Endproduktes kann in an sich bekannter Weise, z.B. durch 
Destination erfolgen. 

So wird nach einer besonderen Variants des erf indungsgemaBen 
Verfahrens die nach Beendigung der Oxydation erhaltene fliissige 
Phase kurzzeitig, beispielsweise 5 bis 20 Minuten lang, unter 
RtickfluB auf eine Temperatur in der Nahe der Siedetemperatur , 
im Falle von Benzofuran als Ausgangsverbindung z.B. Im Bereich 
zwischen 160 und 220°C erhitzt. 

Diese Variante ist besonders zweckmaBig, wenn die Reaktion nicht 
bis zum vollstandigen Umsatz durchgefiihrt wurde. Beispiels- 
weise erhalt man auf diese Weise mit 3-Methylbenzofuran als 
Ausgangsverbindung 2-Hydroxyacetophenon in 3-Methylbenzofuran 
gelost. Das so erhaltene Gemisch von Endprodukt, Ausgangsver- 
bindung und Katalysator kann dann in bekannter Weise z.B, durch 
Destination getrennt werden und das nicht vungesetzte Ausgangs<^ 
material in die Reaktion zuriickgeftthrt werden. 
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Diese Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens ist insbe- 
sondere dann zweckmaBig, wenn die eingesetzte Ausgangsver- 
bindung der Forrael II in der 2-Stellung des Furanringes nicht 
substituiert ist. >Der besondere Vorteil dieser Variante 
liegt darin, dafl keine flussigen Hilfsstoffe wie Wasser 
verwendet werden und anschlieBend beseitigt werden mussen^ 
wobei sich Probleme des Umweltschutzes ergeben wttrden. 

Nach einer weiteren vorteilhaf ten Variante des erf indungs- 
gemSBen Verfahrens wird dem erhaltenen Oxydationsgemisch 
ein inertes hochsiedendes Verdiinnungsmittel , z,B. Diphenyi 
in einer solchen Menge zugegeben, daB seine Konzentration 
anschlieBend etwa 5 bis 50 Gew.-% betragt und das erhaltene 
Gemisch anschlieBend destilliert, gegebenenf alls unter ver- 
mindertem Druck. Dabei erhalt man als niedrig siedende 
Fraktion nicht umgesetztes Ausgangsmaterial, das in die 
Reaktion zuruclcgefuhrt werden kann. AnschlieBend kann das 
verbleibende Gemisch von VerdUnnungsmittel , Oxydationspro- 
dukt und Katalysator zur Umwandlung in das gewUnschte End- 
produkt wie vorstehend beschrieben/ z.B. kurzzeitig erhitzt 
und dann destilliert und aufgetrennt werden. 

• 

Selbstverstandlich kann das verwendete Verdiinnungsmittel, 
gegebenenf alls nach zusMtzlicher Reinig^ng, erneut verwen- 
det werden. 

Nach der Alternative des erf indungsgemSflen Verfahrens kann 
man jedoch das erhaltene Oxydationsprodukt auch durch Be- 
handeln mit Wasser in das gewUnschte Endprodukt, den 
Hydroxy aldehyd Oder das o-Hydroxy keton , iimwandeln. Zweck- 
maUigerweise wird man einen grSfleren Oberschufl Wasser ver- 
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wenden, urn eine gute Disoersion und einen innigen Kontakt 
der organischen Phase mit Wasser zu erreichen. 

Allgemein kann diese Behandlung mit Wasser in an sich be- 
kannter Weise wie ^ine Verseifung durchgefiihrt warden, z.B. 



genwart von Alkoholen, bei normaler Oder erhohter Tenpera- 
tur, gegebenenfalls auch bei erhohtem Druck. Die Aufarbei^ 
tung des nach der Behandlung mit Wasser erhaltenen waflrigen 
Reaktionsgemisches kann in an sich bekannter Weise er- 
folgen. 

Zum Beispiel kann man nach der Behandlung mit Wasser die or- 
ganische Phase, gegebenenfalls nach vorheriger Abtrennung 
der wassrigen Phase, einer Wasserdampf destination unter- 
werfen, dabei wird als organische Phase des Destillats eine 
Flussigkeit erhalten, die im allgemeinen aus dem gebildeten 
o-Hydroxyaldehyd Oder -keton und gegebenenfalls nicht umge- 
setzer Ausgangsverbindungen besteht und die sich von der 
wassrigen Phase des Destillats leicht trennen laBt. Katalysator 
und Nebenprodukte der Reaktion bleiben im allgemeinen als 
Rtickstand der Wasserdampf destination zuruck. 

Selbstverstandlich kann man auch die Behandlvmg des Oxi- 
dationsproduktes mit Wasser und die anschliefiende Wasser- 
dampfdestillation in einem Arbeitsgang zusammenfassen. Da 
die am Ende der Oxidation erhaltene flussige Phase, die das 
Oxidationsprodukt und gegebenenfalls nicht umgesetztes Aus- 
^ gangsmaterial enthSlt, im allgemeinen schwerer als Wasser 
ist, verfahrt man zur Wasserdampf destination zweckmaSiger- 
weise so, daB man in ein Gemisch der fliissigen Phase mit 
Wasser unter gutera Riihren und gegebenenfalls Erhitzen Was- 
serdampf einbiast. 



unter Zusatz von Laugen Oder Sauren, gegebenenfalls in Ge- 
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Unter diesen Bedingungen erfolgt dann im zu destillierenden 
Gemisch die Umwandlung des Oxydationsproduktes in das ge-^ 
wiinschte Endprodukt. Das Ubergehende Destillat 
enthMlt Wasser, nicht umgesetztes Ausgangsmaterial und das 
Endprodukt. * 

Die organische Phase des Destillats kann nach ihrer Ab- 
trennung z.B. destillativ aufgearbeitet warden, wobei 
man beispielsweise aus Benzofuran einen Salicylaldehyd 
hohen Reinheitsgrades erhalt, der eine handelsubliche 
Qualitat darstellt ^nd der sofortigen technischen Keiter- ^ 
verwendung zuganglich ist- Nicht umgesetztes Ausgangs- 
produkt, in diesem Falle Benzofuran, kann in die Reaktion 
zuriickgefuhrt werden. 

Es wurde v^eiter gefurden, dafl die erf indungsganaSe Reaktion besonders varteil- 
haft durch Initiator-Radikale (Ullmans EnzyklopSdie der 
technischen Chemie, 14, Band (1963), Seiten 559, 560), d.h. 
in Gegenwart von Radikalbildnern, in Gang gesetzt werden 
kann. Radikalbildner, d.h. Verbindungen, die besonders 
leicht Initiator-Radikale, z.B. durch thermische Dissoziation 
(I.e., Seite 555) bilden, sind bekannt. Beispielsweise seien 
genannt: 

Hydroperoxide wie Cuinol-, Isopropylcumol-, Butylcumolhydro- 
peroxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cyclohexylhydroperoxld, 
Benzylhydroperoxid, Cyclohexenyl-hydroperoxid ; Peroxide wie 
Di-tert.-butylperoxid, Dibenzoylperoxid, Diacetyl-peroxid, 
Dicumyl-peroxid, Bis-trichlor-acetyl-peroxid; Persauren und 
ihre Salze und Derivate wie Perbenzoesaure-tert.-butylester, 
Kaliumpersulfat; ferner Azo-bis-isobutyro-nitril (Azo-diiso- 
buttersaurenitril) . Tetraphenylhydrazin, • Diphenylstickstof f- 
oxid, (s.l.c, Seiten 554 bis 560). 



Im allgemeinen werden die Verbindungen, die Inititator- 
Radikale bilden k5nnen, in LSsung eingesetzt, beispiels- 
weise gelSst in Benzol^Qgg^5/oUB 
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Vorteilhaft kSnnen sie auch in dem f lUssigen Ausgangs- 
laaterial oder dessen L5sung gelSst eingesetzt werden. 
Im allgemeinen werden sie im Molverhaltnis 1 : 10 
bis 1 : 10 000, vorzugsweise 1 : 20 bis 1 : 1000 Mole 
eingesetzter Ausgangsverbindung verwendet, 
Vorteilhaft kann man anstelle des Zusatzes von Initiator- 
Radikale bildenden Verbindungen auch so verfahren, dafi man 
die eingesetzte Ausgangsverbindung der Formel I, gegebenen- 
falls zusainmen mit Katalysator und Losungsmittel, mit Sauer- 
stoff in entsprechender Mange in Verbindung bringt, d.h. zu 
Beg inn der Oxydation nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
und kurzzeitig auf eine uber der gewahlten Reaktionstem- 
peratur liegende Temperatur erhitzt- Beispielsweise kann 
man etwa 1 bis 15, bevorzugt etwa 5 bis 10 Minuten lang 
auf eine Temperatur erhitzen, die etwa 20 bis 80 C uber 
der vorgesehenen Reaktionstenperatur liegt. AnschlieBend 
wird auf die gewahlte Reaktionstemperatur abgekiihlt und 
die Reaktion wie vorstehend beschrieben durchgefuhrt . 

Ein Zusatz von Initiator-Radikale bildenden Verbindungen 
ist dann nicht erforderlich. 

Das nach dieser Variante des erf indungsgemSBen- Verf ahrens 
hergestellte Oxidationsprodukt kann fur einen weiteren Ein- 
satz in gleicher Weise wie Initiator-Radikale bildende Ver- ' 
bindungen eingesetzt werden. £s kann zu diesem Zweck auch liber 
langere Zeit, vorteilhaft unter Kiihlung, z.B. bei -4^C, auf- 
bewahrt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform dieser Variante des 
erf indungsgemSBen Verfahrens wird beispielsweise wie folgt 
gearbeitet: 
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In einem Gas-Fliissig-Reaktor, beispielsweise einer Blasen- 
saule als Gegenstromer wird die gewahlte Ausgangsverbindung 
der Formel Il.der der gewahlte Katalysator zugesetzt ist, 
und Sauerstoff oder'^Sauerstoff enthaltendes Gasgemisches, 
gegebenenfalls nach Vorerhitzung, unter f einer Verteilung 
in engen Kontakt gebracht. Bei gewShltem Druck, beispiels- 
weise zwischen 10 und 100 bar, werden die Str5mungsge- 
schwindigkeiten der Gas- und Flussigphase so eingestellt, 
daB sich Reaktionszeiten zwischen 0,25 bis 10 Stunden er- 
geben, und der Reaktor dann auf eine Temperatur erhitzt, die 
etwa 20 bis 80°C uber der vorgesehenen Reaktionstemperatur 
liegt. 

Nach etwa 5 bis 10 Minuten wird der Reaktor dann auf die 
Reaktionstemperatur, z.B* auf eine Temperatur zwischen 
25 und 90^C heruntergekuhlt und die Oxydation nach deia 
erfindungsgemaBen Verfahren durchgefiihrt, wobei im wei- 
teren Verlauf nach jeder der vorstehend beschriebenen 
Varianten verfahren werden kann. 

Wesentlich ist fiir diese Variante des erfindungsgemaBen 
Verfahrens nur die Zugabe einer Initiator-Radikale bil- 
denden Verbindung oder an deren Stelle die beschriebene 
kurzzeitige Erhitzung zu Beginn der Oxydation/ unabhangig 
davon, ob das Verfahren diskontinuierlich oder kontinu- 
ierlich durchgefiihrt wird. 

Bekanntlich f inden sich in Erdolen bestiinmter Provenienz 
Benzofuran und Inden, die als einheitliche Fraktion destil- 
lativ abgetrennt werden konnen, sich jedoch 
nur schwierig voneinander trennen lassen. 
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Dieses Benzofuran-Inden-Geraisch kann vorteilhaft als Aus'^ 
gangsmaterial fiir das erfindungsgemSBe Verfahren verwendet 
werden, wobel Benzofuran zum wertvollen Sallcylaldehyd 
umgesetzt wlrd, der' sich schlleBllch leicht In bekannter 
Welse Isolleren laBt. 



Das erf indungsgemafle Verfahren hat gegeniiber dem Stand 
der Technik den Vorteil, daB aromatische o-Hydroxy- 
aldehyde und o-Hydroxyketone in einfacher Weise in 
groBen Mengen kontinuierlich Oder diskontinuierlich 
mlt hoher SelektivitSt hergestellt werden kon- 
nen. Die Durchfiihrung des erf indungsgemaflen Verfahrens ist 
einfach, weil alle Reaktionsparameter in weiten Grenzen 
variabel sind. Alle im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzten Ausgangs- und Hilfsstoffe sowie die Reaktionspro- 
dukte und -nebenprodukte sind praktisch nicht aggressiv, 
so dafl keine Materialprobleme fur Leitungen und BehSlter 
auftreten, Ferner laBt sich das erf indungsgemSBe Verfahren 
durchfiihren, ohne dafl Nebenprodukte Oder verbrauchte Hilfs- 
stoffe anf alien, deren Beseitigung Umweltpxjobleme ergSbe, 

Auch die fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendeten 
Katalysatormengen und -konzentrationen sind so gering, daB 
sie ebenfalls in dieser Beziehung keine Schwierigkeiten 
verursachen. 



Verbindungen, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellt werden konnen,wie Salicylaldehyd oder 2- 
Hydroxy-acetophenon , werden bekanntlich in einer Viel- 
zahl organischer Synthesen, z.B, fiir Farbstoffe, Arznei- 
und Pflanzenschutzmittel als Zwischenprodukte verwendet. 
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Bei DurchfUhrung der nachstehenden Beispiele vmrde durch 
gaschromatographische, infrarot-, kernresonanz- und 
massenspektroskopische Analyse die Identitat der erhalte- 
nen Verbindungen sichergestellt. 

Die in den nachstehenden Beispielen angegebenen Prozent- 
zahlen fiir Umsatz und SelektivitSt warden, soweit nicht 
anders angegeben, aus den Werten der gaschromatographischen 
Analyse nach der Methode des inner en Standards ermittelt,* 

Dabei sind Umsatz und Selektivitat wie folgt definiert: 



% Umsatz 



MdI umgesetzte Ausgangsverbindung 
MdI eingesetzte Ausgangsverbindung 



. 100 



% Selektivtitat 



M3l qebildetes Endprodukt 



• 100 



MDl umgesetzte Ausgangsverbindung 
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Beispiel 1 
Apparatur; 

Indem nachstehenden Beispiel vmrde eln innen emallllerter 
RUhrautoklav mlt einem Volumen von etwa 100 ml verwendet, 
der mit Hilfe eines regelbaren Thermostaten erhitzt, abge- 
kuhlt und auf konstanter Temper atur gehalten werden konnte. 
Uber eine Gaszufiihrung und Ableitung konnte ein auf eine 
bestimmte regelbare Volumengeschwindigkeit eingestellter 
Gasstrom in den Autoklaven eingeblasen werden, der in 
einem Vorherhitzer auf eine bestimmte Temperatur aufge- 
heizt werden konnte; durch entsprechende Drosselung der 
GasabfUhrung konnte ferner im Autoklaven ein bestimmter 
regelbarer Druck aufrechterhalten werden • Die Drehzahl 
des Riihrers gestattete eine intensive / feine Verteilung 
des Gases in dem flUssigen Inhalt des Autoklaven. 



Sauerstoff, der auf 55°C vorerwarmt war, wurde mit einer 
Volumengeschwindigkeit von 5 Nl/h in den Autoklaven ein- 
geblasen. Dagegen wurde die Tenperatur des Autoklavenin- 
halts und der Sauerstoffdnick auf jeweils verschiedene 
Werte eingestellt, die in den nachstehenden Beispielen an- 
gegeben sind. 

a) In den vorstehend beschriebenen Autoklaven wurden 30 g 
Benzofuran und soviel Mangan(II) -acetylacetonat, dafl 
der Mangangehalt 5 ppm betrug, eingefailt und Sauerstoff 
bei einem Druck von 30 bar durchgeleitet . 

Der Autoklaveninhalt wurde auf 85^C erhitzt, fUr 10 Minu- 
ten bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend in- 
nerhalb von 5 Minuten auf 60°C abgekuhlt und wahrend der 
Reaktionszeit von 2 Stunden auf dieser Temperatur gehal- 
ten. 
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Nach Abbrechen der Sauerstoff zufuhr und Abkuhlen zeigte 
sich der fliissige Autoklaveninhalt als hochviskose^ leicht 
gelbliche FlUssigkeit. 

s 

b) Der fliissige Autoklaveninhalt wurde mit 20 g Diphenyl ver- 
setzt und das nicht umgesetzte Benzofuran bei etwa 58°C und 
einem Druck von 16 mbar abdestilliert. 

c) Der DestillationsrOckstand wurde bei einer Badtemperatur von 
190^C 15 Minuten lang unter RUckflufl erhitzt und anschlies- 
send im Vakuum destllliert. 

Im Siedebereich 64 bis 66*^C/ 24 inbar wurde ein Destillat 
erhalten, das aus reinem Salicylaldehyd bestand, wie durch 
Vergleich mit Salicylaldehyd nach verschiedenen Analysen- 
verfahren festgestellt wurde. 

Nach gaschromatografischer Analyse betrug die Ausbeute 
4,72 g Salicylaldehyd bei einem Umsatz von 22,8 % Benzo- 
furan und einer Selektlvitat von 66,7 %. 

• Beispiel 2 

a) In den vorstehend beschriebenen Autoklaven ymrden 27 g 
Benzofuran mit einem 50 ppm Mangan entsprechenden Gehalt 
an Mangan (II) -acetylacetonat und 3 g des nach Beispiel 1 a) 
erhaltenen Oxidationsproduktes eingefullt und Sauerstoff 
bei 60°C und 30 bar Sauerstof fdruck 2 Stunden lang einge- 



leitet. 
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Nach Abbrechen der Sauerstoff zufuhr und AbkUhlung zeigt 
sich der flilssige Autoklaveninhalt als hochvlskose, leicht 
gelbliche Plussigkeit, 

b) Der flussige Autoklaveninhalt wurde 15 Minuten lang un- 
ter RUckfluB auf etwa 180^C erhitzt. 

Nach gaschromatographischer Analyse war bei einem Umsatz 
von 18,8 % Benzofuran Salicylaldehyd mit einer Selektivi- 
tat von 57,4% erhalten worden, 

c) Nach der Erhitzung wurde der Autoklaveninhalt im Vakuum 
destilliert, Dabei wurden 28, 2 g eines farblosen Destil- 
lats erhalten, das nach gaschromatographischer Analyse 
86,3 Gew.-% Benzofuran und 13,7 Gew.-% Salicylaldehyd ent- 
hielt. 

Beispiel 3 

a) Es wurde wie in Beispiel 2 a) beschrieben gearbeitet, je^^ 
doch mit dem Unterschied, daB das eingesetzte Benzofuran 
Chrom(III)-acetylacetonat entsprechend einem Gehalt von 
20 ppm Chrom enthielt. 

b) AnschlieBend wurde der flUssige Autoklaveninhalt mit 200 ml 
Wasser 4 Stunden lang bei 80^C unter RuckfluB geruhrt. 

AnschlieBend wurde der Ansatz mit Wasserdampf destilliert, 
bis keine wasserdampfflflchtige organische Substanz raehr 
iiberging. Man erhielt auf diese Weise eine organische und 
eine wSBrige Phase, die sich gut voneinander trennen lies- 
sen. 
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Die organische Phase wurde gaschromatographisch analy^ 
siert; sie bestand aus 14,1 Gew.-% Salicylaldehyd und 85^9 
Gew.-% Benzofuran. 

Der Umsatz vmrde 2u 25,1 % und die Selektivitat zu 49,6 % 
berechnet. 

Beispiel 4 bis 19 

In den vorstehend beschriebenen Riihrautoklaven wurden je- • 
weils 27 g Benzofuran mit einem Gehalt des in der nach- 
stehenden Tabelle I angegebenen Katalysators, der dem 
ebenfalls angegebenen Metallgehalt in ppm entsprach, und 
3 g des nach Beispiel 1 a) erhaltenen Oxidationsproduktes 
eingefiillt und bei den in nachstehender Tabelle angegebenen 
Temperaturen und Sauerstoffdrucken die angegebene Zeit 
lang oxidiert. Das erhaltene Oxidationsprodukt wurde wie 
in Beispiel 2 b) beschrieben erhitzt. 

AnschlieBend wurde das Reaktionsprodukt gaschromatographisch 
analysiert. 

Die nach der gaschromatographischen Analyse berechneten 
Umsatze und Selektivitaten sind ebenfalls in nachstehender 
Tabelle I angegeben. 
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Beisplel 20 

Die verwendete Apparatur bestand aus einem Glasrohr mit einer 

Lange von 60 cm und einem Durchraesser von 2,6 cm, in das durch 

• o 
eine Fritte am unteren Ende in einem Vorerhitzer auf 50 C er- 

hitzter Sauerstoff mit einer Volumengeschwindigkeit von 200 Ni/ 

Stunde bei einem Druck von 5 bar eingeblasen imd in der ein- 

gefUllten Flussigkeit verteilt wurde. Es bildete sich eine et- 

wa 12 cm hohe Blasensaule aus; der entsprechende Teil der Glas-* 

sSule wurde durch eine durch einen Heizmantel zirkulierende 

WSrmeflussigkeit erhitzt, deren Temperatiir durch einen Ther- ' 

mostaten auf dem nachstehend angegebenen Wert konstant gehal- 

ten vmrde. Im oberen Teil der Glassaule diente ein ebenfalls 

durch einen Thermostaten konstant auf -lO^C gehaltener Kiihl- 

mantel ^Is Riickf luflkiihler. 

a) In die Apparatur wurden 30 g Benzofuran mit einen 5 ppna Mangan ent- 
sprechenden Gehalt an Mangan(III)-acetylacetonat einge- 
setzt und die Temperatur der HeizflUssigkeit 10 Minuten 
lang auf 85^C gehalten, AnschlieBend wurde ihre Temperatur 
auf 65^C gesenkt und die Oxidation eine Stunde lang bei 
dieser Temperatur durchgef uhr t . 

Danach zeigte sich die fliissige Phase wieder als hochvis- 
kose, lelcht gelbliche Flussigkeit, wie in Beispiel 1 a) 
beschrieben, die wie in Beispiel 2 b) beschrieben erhitzt 
wurde . 

Salicylaldehyd war nach gaschromatographischer Analyse 
bei einem Umsatz von 16,9 % mit einer Selektivitat von 
52,3 % gebildet worden. 
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b) Diese Pliissigkeit wurde der Wasserdainpfdestillation un^ 
terworfen, wobei als organische Phase eine 9^7 Gew,'^%ige 
Salicylaldehydl^Ssung in Benzofuran erhalten wurde. 

Beispiel 21 

Es wurde in der gleichen Apparatur, wie in Beispiel 20 be- 
schrieben, gearbeitet. 

27 g Benzofuran mit einem 20 ppm Mangan entsprechenden 
Gehalt an Mangan (III) acetylacetonat wurden zusammen rait 
3 g der nach Beispiel 20 a) erhaltenen Pliissigkeit 2 
Stunden lang bei einer Temperatur der Heizf liissigkeit 
von 60^C oxidiert. 

Das Oxidationsprodukt wurde dann wie in Beispiel 2 b) 
beschrieben erhitzt. 

Nach gaschromatographischer Analyse wurde bei einem Umsatz 
von 14,2 % Salicylaldehyd mit einer Selektivitat von 55 % 
erhalten, 

Beispiel 22 

Es wurde in der gleichen Apparatur, wie in Beispiel 20 be- 
schrieben, gearbeitet, Anstelle von Sauerstoff wurde jedoch 
Luft eingeblasen, 

^ Es wurden 30 g Benzofuran mit einem 70 ppm Nickel entsprech- 
enden Gehalt an Nickel (II) acetylacetonat eingefullt und 
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bei einer Temperatur der Heizf lussigkeit von 100 C 15 Mi- 
nuten lang oxidiert und das Oxidationsprodukt anschlieflend 
wie in Beispiel 2 beschrieben erhitzt. Bei einem Umsatz 
von 14^3 % wurde Salicylaldehyd mit einer Selektivitat 
von 31,1 % erhalten. 

Beispiel 23 

In eineno,7 1 Stahlautoklav wurden 98 g Benzofuran mit 
einem 100 ppm Kobalt entsprechenden Gehalt an Kobalt(III) 
acetylacetonat eingefUllt, der Autoklav verschlossen und 
Luft bis zu einem Druck von 30 bar aufgedrUckt. 

Der Autoklav wurde unter gutem Ruhren auf IIO^C aufgeheizt, 
Durch den Sauerstof fverbrauch der Reaktion war nach 20 Mi- 
nuten.ein Druckabfall auf 27 bar eingetreten, der mit Luft . 
auf den Ausgangswert von 30 bar ausgeglichen wurde, Nach 
einer Stunde Reaktionszeit bei IIO^C wurde das erhaltene 
Reaktionsgemisch 15 Minuten lang unter RuckfluB auf 180*^C 
erhitzt und anschliefiend unter vermindertem Druck destil- 
liert. 

Es wurden 7,2 g Salicylaldehyd erhalten, 
Beispiel 24 

In einem 100 ml-Dreihalskolben, der mit Gaseinleitungsrohr, 
Rahrer und Jluckf luBkfihler versehen war, wurde durch 50 g 
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Benzofuran mit einem 450 ppm Nickel entsprechenden Gehalt 
an Nickel (II) acetylacetonat bei 160^C und Normaldruck stiind- 
lich 17 Normalliter ^Sauerstoff unter Ruhren durchgeleitet. 

Nach 3 Stunden waren 2,8 g Salicylaldehyd gebildet worden. 
Durch IR-spektroskopische und Kernresonanz-spektoskopische- 
Analyse wurde sichergestellt, dafi Salicylaldehyd als direk- 
tes Oxidationsprodukt gebildet worden war. 

Beispiel 25 

Es wurde mit der in Beispiel 20 beschriebenen Apparatur ge- 
arbeitet. 

27 g eines Gemisches von 80 Gew.-% Benzofuran und 20 Gew.-% 
Benzol mit einem 40 ppm Nickel entsprechenden Gehalt an 
Nickel (II) -2-athylhexanat und 3 g der nach Bei- 
spiel 20 a) erhaltenen Flvissigkeit, wurden 1 Stunde lang 
bei einer Temperatur der Heizf Itissigkeit von 60^C mit 
Sauerstoff oxidiert. Nach einer Stunde Reaktionszeit 
und anschlieSendem Erhltzen wle in Beispiel 2 b) be- 
schrieben waren nach gaschromatographischer Analyse I/O g 
Salicylaldehyd erhalten worden. 

Beispiel 26 

In der in Beispiel 20 beschriebenen Apparatur wurden 
30 g eines Gemisches von 80 Gew.-% Benzofuran mit einem 
150 ppm Chrom entsprechenden Gehalt an Chrom(III) -2- 
Sthylhexanat und 20 Gew.-% EssigsSure bei einer 
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Temperatur der Heizf lussigkeit von lOO^C eine Stunde lang 
mit Sauerstoff oxidiert- 



AnschlieBend wurde die flussige Phase mit 120 ml Wasser 
versetzt und mit verdtinnter Natronlauge auf pH 5 einge*- 
stellt und dann der Wasserdampf destination unterworfen. 

Die erhaltene organische Phase enthielt 4,1 Gew--% 
Salicylaldehyd. 

Beispiel 27 

In einen 0,7 1 Stahlautoklav wurden 100 ml einer Losung 
von 70 % Benzofuran mit einem 20 ppm Eisen entsprechenden 
Gehalt an Eisen (III) acetylacetonat und 30 % n-Butanol 
eingefiillt, der Autoklav verschlossen und Luft bis zu 
einem Druck von 30 bar aufgedrflckt. 

Der Autoklav wurde unter gutem Rtihren auf 90°C aufgeheizt. 
Bei Druckabfall durch den Sauerstoffverbrauch der Reaktion 
wurde mit Luft auf den Ausgangswert von 30 bar ausgegli-- 
Chen. 

Nach einer Stunde Reaktionszeit bei 90^C wurde das erhal- 
tene Reaktionsgemisch der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Die dabei erhaltene organische Phase enthielt 2,4 
Gew.-% Salicylaldehyd. 
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Beispiel 28 

In die in Beisplels20 beschrlebene Apparatur wurden 30 g 
Benzofuran mit einem Gehalt von 2 Gew.-% Diciamylperoxid 
und einer 10 ppm MolybdMn entsprechenden 

Menge Molybdanyl-acetylacetonat eingesetzt und 2 Stunden . 
lang bei einer Temperatur der Heizf liissigkeit von 70°C 
oxidiert; anschlieBend vmrde Oxidationsprodukt wie in 
Beispiel 2 b) beschrieben erhitzt. 

Bei einem Umsatz von 32,6 % wurde Salicylaldehyd mit einer 
Selektivitat von 46,4 % erhalten, 

Beispiel 29 

In die in Beispiel 20 beschrlebene Apparatur wurden 30 g 
Benzofuran mit einem Gehalt von 2 Gew.-% tert . -Butylhydro- 
peroxid und einer 10 ppm Kobalt entsprechenden Menge 
Kobalt(II)-2-athylhexanat eingesetzt und 2 Stun- 
den lang bei einer Temperatur der Helz£l{issigkeit von 
60°C oxidiert. 

AnschlieBend wurde die organische Phase der Wasserdampf- 
destination unterworfen; die dabei erhaltene organische 
Phase enthielt 5,5 Gew,-% Salicylaldehyd und 94,5 Gew.-% 
Benzofuran. 
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Beispiel 30 

In der in Beispiel^ 1 beschrlebenen Apparatur wurden 30 g 
Benzofuran mit einem 20 ppm Mangan entsprechenden Gehalt 
an Mangan (III) acetylacetonat und 1/2 g Azodiisobutter- 
saurenitril eingesetzt und 2 Stunden lang bei 55^C und 
20 bar Sauerstof fdruck oxidiert; anschliefiend wurde die 
fliissige Phase wie in Beispiel 2 b) beschrieben erhitzt. 

Nach gaschromatographischer Analyse ergab sich ein Umsatz* 
von 28,7 % bei einer SelektivitSt von 61,5 %. 

Beispiel 31 

In der in Beispiel 1 beschrlebenen Apparatur wurden 30 g 
Benzofuran mit einem 15 ppm Kupfer entsprechenden Gehalt 
an Kupfer (II) acetylacetonat und 0,6 g Azodiisobuttersaure- 
nitril bei 55°C und 20 bar Sauerstof fdruck eine Stunde 
lang oxidiert; anschlieBend wurde der fliissige Auto- 
klaveninhalt wie in Beispiel 2 b) beschrieben erhitzt. 

Nach gaschromatographischer Analyse betrug der Umsatz 
18,7 % bei einer Selektlvitgt von 62,2 %• 

Beispiel 32 

In die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurden 30 g 
eines Gemisches aus 62,6 Gew.-% Benzofuran, 35,4 Gew."*% 
Inden und 2 Gew.*% AzodiisobuttersMurenitrll, das ferner 
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eine 20 ppm Nickel entsprechende Menge Nickel (11) acetyl- 
acetonat enthieltr eingefullt und bei 65^C und 30 bar 
Sauerstoff 2 Stunden lang oxidiert; anschliefiend wurde 
der f lassige Autoklaveninhalt wie in Beispiel 2 b) be- 
schrieben erhitzt. 



Nach gaschromatographischer Analyse enthielt das Reak- 
tionsprodukt 6/8 Gew.-% Salicylaldehyd. 

Beispiel 33 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur warden 30 g 

2- Methyl-Benzofuran mit einem 50 ppm Nickel entsprechen- 
den Gehalt an Nickel (II) -2-athylhexancarboxylat und 0,6 g 
Azodiisobuttersaurenitril 2 Stunden lang bei 80°C und 

40 bar Sauerstoff druck oxidiert - 

Das erhaltene Oxidationsgeinisch wurde bei 70^C unter Riick- 
flufi 4 Stunden lang mit 120 ml Wasser geruhrt, Danach wur- 
de die organische Phase abgetrennt, die Salicylaldehyd 
und nicht umgesetztes 2-Methylbenzofuran enthielt. 

Nach gaschromatographischer Bestimmung betrug der Umsatz 
28,9 % bei einer SelektivitSt von 16,9 %. 

Beispiel 34 

In die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurden 30 g 

3- Methylbenzofuran mit einem 20 ppm Mangan entsprechenden 
Gehalt an Mangan (III) acetylacetonat eingefullt und 10 Mi- 
nuten lang bei 80^c und 40 bar Sauerstoff druck oxidiert; 
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anschlieBend wurde auf die ResQctionstemperatur von 45°C 



heruntergekiihlt und weitere 2 Stunden lang bei gleichem 



AnschlieBend wurde das erhaltene Oxidationsgemisch bei 
40^C mit Wasser behandelt. 

Die organische Phase erhielt danach als Reaktionsprodukt 

2 - Hydroxy acetophenon. Nach gaschromatographischer Analyse 
betrug der Omsatz 24,1 % bei einer Selektivitat von 73,1 %. 

Beispiel 35 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 27 g 

3- Methylbenzofuran mit einem 15 ppm Mangan entsprechenden 
Gehalt an Mangan (III) acetylacetonat und 3 g des nach Bei- 
spiel 34 erhaltenen Reaktionsgemisches 5 Stunden lang bei 
35^C und 30 bar Sauerstof fdruck oxidiert. 

Nach anschlieBender Behandlung mit Wasser gemaB Beispiel 
31 wurde durch gaschromatographische Analyse ein Umsatz 
von 10,4 % bei einer Selektivitat von 75,8 % ermittelt. 

Beispiel 36 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 30 g 
3-Methylbenzofuran mit einem Gehalt von Kobalt(III)- 
acetylacetonat entsprechend 20 ppm Kobalt und 1,2 g 
Azodiisobuttersaurenitril 8 Stunden lang bei 25^C und 
30 bar Sauerstof f oxidiert und das erhaltene Oxidations-- 
produkt anschlieBend gemaB Beispiel 34 mit Wasser behan- 
delt. 



Sauerstof fdruck oxidiert. 
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Nach gaschromatographischer Analyse wurde 2-Hydroxyaceto- 
phenon mit einer Selektivitat von 78,8 % bei einem Umsatz 



Beispiel 37 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 25 g 
3-Phenylbenzofuran im Gemisch mit 0,5 g Azodiisobutter- 
saurenitril und einer 20 ppm entsprechenden Menge Kupfer 
(Il)acetylacetonat 2 Stunden lang bei 70°C und 30 bar 
Sauerstoffdruck oxidiert. 

Das erhaltene Oxidationsgemisch wurde anschlieBend 15 Minu- 
ten lang auf ISO^C erhitzt. In diesem Reaktionsgemisch 
wurde 2-Hydroxybenzophenon als Reaktionsprodukt durch 
gaschromatographische in Verbindung mit massenspektros- 
kopischer Analyse identifiziert. Nach der gaschromato- 
graphischen Analyse betrug der Umsatz 29,2 % bei einer 
Selektivitat von 44,8 %. 

Beispiel 38 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 30 g 
5-Chlorbenzofuran mit einem 10 ppm Mangan entsprechenden 
Gehalt an Mangan ( III )acetylacetonat 10 Minuten lang bei 
einer Temperatur von 95°C bei 40 bar Sauerstoffdruck 
oxidiert. Dann wurde auf 70^C heruntergekuhlt und die 
Oxidation 2- Stunden lang bei dieser Temperatur fortge- 
setzt* 



von 7,3 % 3-Methylr-Benzofuran erhalten. 
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Das erhaltene Oxidationsgemisch wurde bei 100°C 20 Minuten 
lang mit Wasser geriihrt und anschlieBend der Wasserdampf- 
destillation unterworf en. Die organische Phase des Destil- 
lats enthlelt als Reaktionsprodukt 2-Hydroxy-5-chlorbenz- 
aldehyd; nach gaschromatographischer Analyse betrug der 
Umsatz 57,3 % bei einer SelektivitSt von 66,9 %. 

Beispiel 39 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur vmrden 30 g 
5-Chlorbenzofuran mit einem 20 ppm Mangan entsprechenden 
Gehalt an Mangan (III) acetylacetonat und von 0,6 g Azo- 
diisobuttersMurenitril eine Stunde lang bei 70^C und 
40 bar Sauerstof f druck oxidiert; anschlieBend wurde der 
f lassige Autoklaveninhalt wie in Beispiel 2 b) beschrie- 
ben erhitzt. 

Nach gaschromatographischer Analyse betrug der Umsatz 
44,6 % und die SelektivitSt 60,9 %. 

Beispiel 40 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 30 g 
5,7-Dimethylbenzofuran mit einem 20 ppm Nickel entsprechen 
den Gehalt an Nickel (II) -2-athylhexanat und 0,6 g 
AzodiisobuttersSurenitril 2 Stunden lang bei 65*^C.und 
30 hax Sauerstof f druck oxidiert* 
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AnschlieBend wurde das Oxidationsgemisch 15 Minuten lang 
unter RUckfluB auf 190^0 erhitzt. 



Als Reaktionsprodukt wurde 2-Hydroxy-3,5-diinethylbenzalde- 
hyd erhalten^ der durch infrarotspektrometrlsche und 
massenspektroskopische Analyse identifiziert wurde. 
Durch gaschromatographische Analyse wurde ein Umsatz von 
29,2 % bei einer Selektivitat von 51,8 % ermittelt. 

Beisplel 41 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur \mrden 30 g 
5-Nitrobenzofuran mit einem 40 ppm Kobalt entsprechenden 
Gehalt an Kobalt (II) -2-Sthylhexanat eine Stunde 
lang bei 125^0 und 30 bar Sauerstoffdruck oxidiert. Das 
so erhaltene Oxidationsprodukt wurde anschlieBend bei 
200^0 15 Minuten lang unter RUckflufl erhitzt, 

Als Endprodukt wurde in diesem Reaktionsgemisch 2-Hydroxy- 
S-nitrobenzaldehyd durch IR-spektroskopische Analyse nacl;.-* 
gewiesen, Seine KonzentratL.or. betrug nach gaschromato- 
graphischer Analyse nach der Methode des ianeren Standards 
1,8 Gew.-%. 



Beispiel 42 

In die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurden 30 g 
Naphtho (j , 2*-b] f uran mit einem 50 ppm Kobalt entsprechen- 
den Gehalt an Kobalt (III) acetylacetonat eingefttllt. 



J 
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Bei 30 bar Sauerstof fdruck wurde 10 Minuten lang auf 90 C 
erhitzt und anschlieSend auf 60^C abgekiihlt und bei dieser 
Temperatur 2 Stund^n lang bei gleichem Sauerstof fdruck 
oxidiert. 

Das Oxidationsprodukt wurde anschlieBend mit 200 ml Wasser * 
bei 80°C 20 Minuten lang gerUhrt. Nach Abtrennung der orga- 
nischen Phase wurde in dieser 1-Hydroxy-2-naphthaldehyd 
als Endprodukt identifiziert. 

Die Konzentration des 1-Hydroxy-2-naphthaldehyds in der 
organischen Phase betrug nach gaschromatographischer 
Analyse 3,7 Gew.-%. 
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